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(54) Verfahren zur Herstellung f arbfotografischer Bilder 

(§7) Verbindungen der Formel I eignen sich als FerbentwickJer- 
verbindungen fur farbfotografische Aufzeichnungsmateria- 
lien. 
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In Formel I bedeuten 
R 1 Alkyl oder Alkoxy; 

R 2 f R 3 , R 4 , R 5 . R 6 ' R 7 H, -OH, -COOH, -S0 3 H, Alkyl, Aryl, Acyl, 
Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Sulfinyl, SulfonyJ, Sulfa- 
moyi, Acylamino, Sulfonamide 

wobei mindestens einer der Reste R 2 bis R 7 von H verschie- 

den tst; 

m, n 0 oder 1. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingoreichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder sowie neue FarbentwickJerver- 
bindungeiL 

5 Es ist bekannt, farbfotografische Bilder durch chromogene Entwicklung herzustellen, d h. dadurch, daB man 
bildmfiBig belichtete Silberhalogenidemulsionsschichten in Gegenwart geeigneter Farbkuppler mittels geeigne- 
ter farbbildender Entwicklersubstanzen — sogenannter Farbentwickler — entwickelt, wobei das in Uberein- 
stimmung mit dem Silberbild entstehende Oxidationsprodukt der Entwicklersubstanzen mit dem Farbkuppler 
unter Bildung eines Farbstoffbildes reagiert Als Farbentwickler werden gewdhnlich aromatische, primare 

to Aminogruppen enthaltende Verbindungen verwendet, insbesondere solche vom p-Phenylendiamintyp, deren 
eine Aminogruppe durch zwei gegebenenfalls substituierte Alkylreste substituiert ist 

Es ist auch bekannt, daB die durch chromogene Entwicklung erzeugten Bildfarbstoffe in unterschiedlichem 
AusmaB unter dem EinfluB von Umweltbedingungen gewisse Veranderungen erleiden. Besonders auffallig ist 
dies, was die Einwirkung von Licht betrifft 

15 Weiterhin ist bekannt, daB der Farbentwickler zum einen auf die Geschwindigkeit der chromogenen Entwick- 
lung EinfluB hat, zum anderen aber auch auf die Stability der erzeugten Bildfarbstoffe. 

Es hat verschiedene Versuche gegeben, Farbentwickler zu finden, die es im Falle von fotografischen Aufsichts- 
materialien erlauben, die derzeit ublichen Entwicklungszeiten zu unterschreiten ohne eine Verminderung der 
Stabilitat der Bildfarbstoffe in Kauf zu nehmen bzw. im Falle von fotografischen Durchsichtsmaterialien bei 

20 VerkQrzung oder Beibehaltung der Entwicklungszeit stabilere Bildfarbstoff liefern. Die bekannten Farbentwick- 
ler genOgen jedoch noch nicht in jeder Hinsicht den an sie gestellten Anforderungen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Farbentwickler fur fotografische Aufzeichnungsmaterialien anzu- 
geben, die eine schnelle Entwicklung ermdglichen und gieichzeitig stabile, insbesondere lichtstabile Bildfarbstof- 
fe Iiefern. 

25 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines farbfotografischen Bildes durch Entwickeln eines 
belichteten farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials, das mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht 
enthalt, in Gegenwart eines Farbkupplers und einer Farbentwicklerverbindung, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Farbentwicklerverbindung eine Verbindung der Formel I oder deren Salz verwendet wird 
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R 5 CH CH R 4 



CR 6 -CH) n CH-R 3 
35 (R^CH)^^ ^^CH-R 2 (I) 
N 




worin bedeuten 

R 1 Alkyl oder Alkoxy; R 2 , R 3 , R 4 , R 5 H, -OH, -COOH, -SO3H, AlkyI, Aryl, Acyl, 
R 6 , R 7 Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Sulfinyl, Sulfonyl, Sulfamoyl, Acylamino, Sulfonamido, 
50 wobei mindestens einer der Reste R 2 bis R 7 von H verschieden ist; 
m,n0oderl. 

Eine durch R 1 dargestellte Alkyl- oder Alkoxygruppe enthalt vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome und kann 
gegebenenfalls substituiert sein, z. B. durch —OH, — OCH3, — SO3H, —COOH, — NHSO2— CH3. 

Eine durch R 2 bis R 7 dargestellte oder in einem dieser Reste enthaltene Acylgruppe (Acyloxy, Acylamino) 
55 kann abgeleitet sein von einer aliphatischen oder aromatischen CarbonsSure, einer gegebenenfalls am N-Atom 
substituierten Carbaminsaure (z. B. Carbamoyl oder einem Kohlensauremonoester (z. B. Alkoxycarbonyfy 

Ein durch R 2 bis R 7 dargestellter Rest kann seinerseits an C- und/oder N-Atomen weiter substituiert sein. 
Insbesondere ist eine durch R 2 bis R 7 dargestellte oder darin enthaltene Alkyl-, Alkoxy- oder Arylgruppe 
vorteilhaft mit einer polaren, die LSslichkeit in waBrigem Medium f6rdernden Gruppe substituiert z. B. mit 
60 -OH,-COOH,-NH-S0 2 -CH3. 

Die Reste R 2 bis R 7 kOnnen konfigurativ so am heterocyclischen Ring angeordnet sein, daB die Farbentwick- 
lerverbindungen in diastereomerenreiner oder enantiomerenreiner Form voriiegen oder aber auch als Gemisch 
von Stereoisomeren. 

Beispiele f Qr erfindungsgemaBe Farbentwickler sind nachfolgend aufgefQhrt 
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CH 3 F-2 (trans-Isomer) 



C 2 H 5 ^NH-S0 2 -CH 3 
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H 2 N- 




•CO-NH-CH3 F-3 (trans-Isomer) 



OCH3 OH 
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O-CO-NH-CHg 



H 2 N~<^ y~N ^-Q-CQ-NH-CH 3 F-7 

CH 3 O-CO-NH-CH3 




CH 



10 H 2 N— C >-N >— OH F-8 




H 2 N-<: >Jf^YtCH 2 ) 2 -C00H F - 9 ( R<R - Enan tiom e r) 



2 n 5 



H 2 N F-10 (S.S-Enantiomer) 
CH k ( CH 2 ) 2 S0 2 NH-C 2 H 5 



OH 

_ 




H 2 N — y /— N y — OH F-ll 
C 4 H 9 SO3H 



/ \ /-Vy-NH-CO-OCH 3 

H 2 N — C y — N I F-12 (trans-Isomer) 

v — /V.NH-CO-OCH3 

C 3 H 7 



NH-S0 2 CH 2 

50 H 2 N— C >-N V-NH-S0 2 CH 3 F-13 (cis-Isomer) 




CH 3 
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F-14 (cis-Isomer) 



F-15 (RjR-Enantiomer ) 



F-16 (trans- Isomer ) 



F-17 



F-18 ( trans -Isomer ) 



F-19 ( trans-Isomer ) 
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F-26 (trans- Isomer ) 
-CO-NH-CH 2 -CH 2 -OH 
NH«C0-NH-CH 2 -CH 2 -OH 




)CH 2 CH 2 0H 
0-CH 2 CH 2 OH 



F-27 



Die Herstellung der erfindungsgem&Ben Verbindungen kann beispielsweise nach folgendem Syntheseschema 
55 erfolgen: 
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NH 2 



X = durch -NH2 substituierbare Gruppe wie z. B. Br, O— SO2CH3; 15 



Y= -CH-CH-CH-CH-(CH)„-(CH) m ; 

I I I I I I 

V 2 V 3 V 4 V 5 V 6 V 7 

Vi =- R* oder Rest der sich nach erfolgtem RingschluB einfach in R' uberfuhren laflt; 
i = 2,3,4,5,6,7;n,m = 0,1. 

Die Einfflhrung der NH2-Gruppe an der Vorstufe (V-) kann auf einfache Weise nach den in J. Am Chem. Soc. 25 
73, 3100 (1951) beschriebenen Methoden erfolgen. Die Farbentwickler werden als Salze der Schwefelsaure, 
Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, p-Toluolsulfonsaure oder 1,5- Naphtha lindisulfonsaure isoliert 

Herstellung der Verbindung F-l 

30 

64,3 g m-Toluidin, 46,3 g l,4-Dibrom-2-butanol und 23 g KI werden in 200 ml wasserfreiem Ethanol 24 h zum 
RflckfluB erhitzt Man destilliert Ethanol ab, verteilt den Ruckstand zwischen 1000 ml Ethylacetat und 200 ml 
Wasser. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und fiber Magnesiumsulfat getrocknet Das Ldsungs- 
mittel wird unter vermindertera Druck vollstandig abdestilliert Der Ruckstand wird aus Petroiether/Ethylacetat 
umkristallisiert Man erhalt 23,0 g der Vorstufe V-l in Form eines hellgelben Feststoffes vom Schmelzpunkt Fp. 35 
— 69° C V-l wird wie oben beschrieben in F-l uberfuhrt und mit 60%iger Ausbeute als farbloses Semisulfat, das 
bei 239° C unter Zersetzung schmilzt, isoliert 

Herstellung von F-15 

40 

229,9 g (R,R)-1,4-0-Dimethylsulfonylthreitol und 292,1 g m-Toluidin werden 6 h auf 170°C erhitzt Das Reak- 
tionsgemisch wird anschlieBend mehrfach mit jeweils 500 ml Ethylacetat zum Sieden erhitzt und fiitriert Die 
vereinigten organischen Phasen werden vollstandig eingeengt und der olige Ruckstand mehrere Stunden mit 
Petroiether/Ethylacetat (10 : 1) kraftig geruhrt Abfiltrieren des so erhaltenen Farbstoffes und Trocknen liefert 
147 g V-15, das ohne weitere Reinigung wie oben beschrieben in F-15 fiberffihrt wird. F-15 isoliert man als 45 
Semisulfat, das bei 254°C unter Zersetzung schmilzt 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird die Farbentwicklung in einem waBrigen Entwicklerbad durchge- 
ffihrt, das eine erfindungsgemMBe Farbentwicklerverbindung enthait Bei der Farbentwicklung kann es sich 
beispielsweise um die Negativfarbentwicklung oder um die Farbentwicklung im Rahmen eines Umkehrprozes- 
ses handeln. Die erfmdungsgemaBen Farbentwicklerverbindungen kdnnen dazu in Form von Konzentraten 50 
transportiert werden. 

Bei der Entwicklung kdnnen die ublichen Bedingungen der Farbentwicklung eingehalten werden. In der Regel 
findet die Entwicklung bei einem pH-Wert von Ober 8, vorzugsweise von fiber 9,5 statt Die Konzentration der 
Farbentwicklerverbindungen hangt jeweils von den Umstanden ab, eine Konzentration von etwa 4 bis 
40 mmol/l der gebrauchsfertigen Entwicklerlosung ist besonders bevorzugt Zusatzlich zu den erfmdungsgema- 55 
Ben Farbentwicklerverbindungen kdnnen andere Farbentwicklerverbindungen verwendet werden. Verwiesen 
wird auf Research Disclosure 17 643 vom Dezember 1978, Abschnitt XX. Die Entwicklung kann in Gegenwart 
von pH-Puffern, Entwicklungsinhibitoren, Antischleiermitteln, Komplexbildnern zur Wasserenthartung, Kon- 
servierungsmitteln, Entwicklungsbeschleunigern, Konkurrenzkupplern, Verschleierungsmittehi, Hilfsentwick- 
lerverbindungen und Viskositatsmodifizierungsmitteln durchgefuhrt werden, verwiesen wird auf o^l Research eo 
Disclosure, Abschnitt XXI. 

Die erfmdungsgemaBen Farbentwicklerverbindungen konnen aber auch in einer oder mehreren Schichten des 
zu verarbeitenden farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials in inaktiver Form enthalten sein und bei der 
Verarbeitung unter geeigneten Bedingungen, z. B. durch Einwirkung von Warme oder durch Behandlung mit 
einem alkalischen Aktivatorbad zur Farbentwicklung aktiviert werdea 65 

Die Entwicklerverbindung kann hierzu beispielsweise in Form ihrerChlorwasserstoffsauresalze, Schwefelsau- 
resalze, Phosphorsauresalze, Phosphonsauresalze, p-Toluolsulfonsauresalze, Benzodisulfonsauresalze usw. ver- 
wendet werden. Weiterhin ist es moglich, daB die Farbentwicklerverbindung an einen Ionenaustauscher gebun- 
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den yorliegt (DE-A-3 1 45 288). 

Die Farbentwicklerverbindungen kdnnen auch in Form von Voriauferverbindungen verwendet werden, aus 
denen sich bei der Entwicklung unter alkalischen Bedingungen die Entwickierverbindung bildet Voriauferver- 
bindungen kdnnen beispielsweise als Schiffsche Basen vorhegen, verwiesen wird in diesem Zusammenhang auf 
5 EP-A-0 074 763, Seite 16ff, oder auch verkappt als Urethane oder als Ureidoverbindungen (US-A-4 426 441). 

Beispiele fur farbfotografische Materialmen, die mit den erfindungsgemaBen Farbentwicklern entwickelt wer- 
den k6nnen, sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, farbfotografisches Papier oder farbumkehrfotografisches 
Papier. 

Farbfotografische Materialien enthalten ublicherweise mindestens drei Silberhalogenidemulsionsschichten 
10 unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit, und zwar mindestens je eine rotempfindliche, eine grunempfindliche 
und eine blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und 
Schutzschichten. 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, lichtempfindliches Silber- 
halogenid und Farbkuppler. 

is Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch andere 
synthetische, halbsynthetische oder auch natOrlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthetische Gelati- 
neersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, Polyacrylsaure und 
deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natflrlich vorkommende Gelatineersatzstoffe sind 
beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Starke oder Alginate. Halbsyntheti- 

20 sche Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederivate wie Hydroxyalkylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die durch Umsetzung mit Alkylie- 
rungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren Monomeren erhalten worden 
sind, sind Beispiele hierfQr. 

Die Bindemittel sollen Qber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfflgen, so daB durch 

25 Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln genGgend widerstandsflhige Schichten erzeugt werden kdnnen. 
Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 
pen und aktive Methylengruppen. 

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindliche Silberhalogenid kami als 
Halogenid Chlorid, Bromid oder Iodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise kann der Halogenidan- 

30 teil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 1 5 mol-% aus Iodid, zu 0 bis 100 mol-% aus Chlorid und zu 0 bis 1 00 mol-% 
aus Bromid bestehen. 1m Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrfilmen werden Qblicherweise Silberbromidio- 
didemulsionen, im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier oder einem entsprechenden Material mit 
transparentem Schichttrager (Displaymaterial) Oblicherweise Silberchloridbromidemulsionen mit hohem Chlo- 
ridanteil bis zu reinen Silberchloridemulsionen verwendet In einen solchen Fall besteht das Silberhalogenid 

35 vorzugsweise zu mindestens 98 mol-%, noch mehr bevorzugt zu mindestens 99,5 mol-%, aus Silberchlorid. Es 
kann sich urn Qberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z. B. regular kubisch oder oktaedrisch sind oder 
Ubergangsformen aufweisen kdnnen. Vorzugsweise kdnnen aber auch piattchenfdrmige Kristalle vorliegen, 
deren durchschnittliches Verhaitnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5 : 1 ist, wobet der Durch- 
messer eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der 

40 projizierten Fiache des Kornes. Die Schichten kdnnen aber auch tafelfdrmige Silberhalogenidkristalle aufwei- 
sen, bei denen das Verhaitnis von Durchmesser zu Dicke wesentlich grdBer als 5 : 1 ist, z. B. 12 : 1 bis 30 : 1. 

Die Silberhalogenidkdrner kdnnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten 
Fall mit einem inneren und einem auBeren Kornbereich (core/ shell), wobei die Halogenidzusammensetzung 
und/oder sonstige Modifizierungen, wie z. B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unterschiedlich sind Die 

45 mittlere KorngrdBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0^ pjn und 2,0 um, die KorngrdBenverteilung 
kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngrdBenverteilung bedeutet, daB 95% der 
Kdrner nicht mehr als ± 30% von der mittleren KorngrdBe abweichen. Die Emulsionen kdnnen neben dem 
Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z. R Silberbenztriazolat oder Silberbehenat 
Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden, als 

50 Mischung verwendet werden. 

Die Emulsionen kdnnen in der Oblichen Weise chemisch und/oder spektral sensibilisiert sein; sie kdnnen auch 
durch geeignete Zusatze stabilisiert sein. Geeignete chemische Sensibilisatoren, spektrale Sensiblisierungsfarb- 
stoffe und Stabilisatoren sind beispielsweise in Research Disclosure 17643 (Dezember 1978) beschrieben; ver- 
wiesen wird insbesondere auf die Kapitel III, IV und VI. 

55 FUr die Spektralsensibilisierung besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe 
und komplexe Merocyaninfarbstoffe. 
Insbesondere sind die folgenden Farbstoffe — geordnet nach Spektralgebieten — geeignet: 

1. als Rotsensibilisatoren 

60 

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, die in 5- 
und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein kdnnen sowie 9-Ethyl- 
naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. -benzimidazocarbocyanine, voraus- 
gesetzt, daB die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff tragen. 

65 

Z als GrQnsensibilisatoren 

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als basi- 
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sche Endgmppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substituiert sein kdnnen und ebenfalls 
mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalten mussen. 

i 

3. als Blausensibilisatoren 

5 

symmetrische oder asymmetrische Benzimidazo-, Oxa-, Thia- oder Selenacyanine mit mindestens einer Sulfo- 
alkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromatischen Kern, 
sowie Apomerocyanine mit einer Rhodaningruppe. 

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fur einen bestimmten Spektralbereich die Eigenempfind- 
lichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromiden. io 

Die farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien enthalten tiblicherweise in raumlicher und spektraler Zu- 
ordnung zu den Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit Farbkuppler zur 
Erzeugung der unterschiedlichen Teilfarbenbilder Cyan, Magenta und Gelb. 

Unter raumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen raumlichen 
Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht beFindet, daB eine Wechselwirkung zwischen ihnen moglich 15 
ist, die eine bildgemaBe Obereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten Silberbild und dem aus 
dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zuiaBt Dies wird in der Regel dadurch erreicht, daB der Farbkuppler in der 
Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist oder in einer hierzu benachbarten gegebenenfalls nicht- 
lichtempfindlichen Bindemittelschicht 

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spektralempfindlichkeit jeder der lichtempfindlichen 20 
Silberhalogenidemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils rSumlich zugeordneten Farbkuppler 
erzeugten Teilf arbenbildes in einer bestimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der Spektralempfind- 
lichkeiten (Rot, GrOn, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (im allgemeinen z. B. die Farben 
Cyan, Magenta bzw. Gelb in dieser Reihenfolge) zugeordnet ist 

Jeder der unterschiedlich spektral sensibilisierten Siiberhalogenidemulsionsschichten kann ein oder kdnnen 25 
auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wenn mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten gleicher Spek- 
tralempfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen einen Farbkuppler enthalten, wobei diese Farbkuppler 
nicht notwendigerweise identisch zu sein brauchen. Sie sollen lediglich bei der Farbentwicklung wenigstens 
annahernd die gleiche Farbe ergeben, normalerweise eine Farbe, die komplementar ist zu der Farbe des Lichtes, 
filr das die betreffenden Silberhalogenidemulsionsschichten uberwiegend empfindlich sind. 30 

Farbkuppler zur Erzeugung des Teilfarbenbildes Cyan sind in der Regel Kuppler vom Phenol- oder cc-Napht- 
holtyp; geeignete Beispiele hierfOr sind: 



(II) 




C*H xl -t 



C-li R 1 , R 2 = h; r 3 = -<ch 2 ) 3 -< 



45 



C-2: . R 1 = -NHC00CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ; R 2 = H; 50 
R 3 = -(CH 2 ) 3 -OC 12 H 25 

55 
60 
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H; R 2 = -0CH 2 -CH 2 -S0 2 CH3J F 3 =-C 1£> H 33 
HJ R 2 = -0CH 2 -C0NH-(CH 2 )2-0CH 3 j 




h; r 2 = cu R 3 = -c(c 2 h 5 ) 2 -c 21 h 43 

H; R 2 = -0-CH 2 -CH 2 -S-CH(COOH)-C 12 H ; 
Cyclohexyl 



OH 




3' 
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c-i2:R* = c 2 h 5 ; R 2 , R 3 = h; r 4 - -so 2 ch 3 

C-lStR 1 = -C 4 H 9 ; R 2 , R 3 = H; R 4 = -S0 2 -C 4 H 9 

C-14:R 1 = -c 4 H 9 ; R 2 = H; R 3 = -CN; R 4 = -CN 

C-15.-R 1 = ~C 4 H 9 ; R 2 , R 3 = H; R 4 = -S0 2 -CH 2 -CHF 2 

C-16:R* = -C 2 H 5 ; R 2 1 R 3 = Hj R 4 = -S0 2 CH 2 -CHF-C 3 H 7 
c-iztR 1 = -c 4 H 9 ; R 2 J R 3 = H; R 4 = F 

C-lSrR 1 = -C 4 H 9 ; R 2 , R 3 =H; R 4 = -S0 2 CH 3 

C-19:R 1 = -c 4 H 9 ; R 2 * R 3 =H; R 4 = -CN 



OH R 3 




(IV) 



c-20: R 1 = -ch 3 ; R 2 = -c 2 H 5 ; R 3 , r 4 ■ -CgH^-t 

c-2i: R 1 = -ch 3 ; R 2 = h; r 3 , r 4 * -c 5 H tl -t 

C-22: R 1 , R 2 = -C 2 H 5 ; R 3 , R 4 = -C 5 H 11 -t 

c-23: r 1 = -c 2 H 5 ; R 2 = -c 4 H 9 ; R 3 , R 4 = -CsHn-t 

c-24: R 1 = -c 2 H 5 ; R 2 = -c 4 h 9 ; R 4 = -c 4 H 9 -t 
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R 5 = Phenyl 



C-27: R 1 , R 2 = -CgH^-t; R 3 = -C 3 H 7 -i; R 4 = Cl; 
R 5 = Pentaf luorphenyl 

20 

C-28S R 1 = -CgH^-t; R 2 = Cl; R 3 = ~C 6 H 13 ; R 4 = Cl; 
R 5 = -2-Chlorphenyl 

25 

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regei Kuppler vom Typ des 5-Pyrazo- 
lons. des Indazolons oder der Pyrazoloazole; geeignete Beispiele hierfflr sind 
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M-2! R 1 = - 



CH- 
I 

C 12 H 25 




H 



C 4 H 9 -t 



M-3i R 1 = 
M-4: R 1 = 



~ C 13 H 27' r2 = H 



-OC 16 H 33 ; R - H 



M-5: R = "C 13 H 27 J R^ = 



M-6: R 1 = -CH 




~0 

0C 4 H 9 



« ; R 2 = 



C 8 H 17 -t 



CH(CH 3 ) 2 




H(CHo) 



3'2 



C 12 H 25 



C 4 H 9 -t 



10 



15 



20 



C 4 H 9 -t 



M-7: R 1 = ~c 9 H 19 ; R 2 



0 ( C 4 H 9 ] 



30 



35 



M-8S R 1 * 



-CH- 
I 

C 2 H 5 




C 15 H 31 



-N . 



40 



CI 



M-9: 




C 16 H 33-NCO 



CH-, CI 




S0 2 CH 3 



45 



50 
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ci 




(VII) 



60 
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M-18; R l = - ( CH 2 ) 3 — ^~^ -NHC0-CH-0— ^]^ --S0 2 — ^3V "° H 

C 10 H 21 

R 2 = -CH, 



10 



M-19: R 1 = - ( CH 2 ) 3 — ^33 ~^ rHS °2'^ ^-OC 



12 H 25 



15 R 2 = -CH. 



M-20: R 1 = -CH-CH 2 -NH-S0 9 -< / OC a H 17 



CH 3 NHS0 2 - 



C 8 H 17 -t 



R* = -C 4 H 9 -t 



30 

M-21: R 1 = «(CH 2 ) 3 — ^3y^^ co ^ H -°~^^ 

35 C 12 H 25 
R 2 = -CH 3 

M-22S R 1 = - ( CH 2 ) 3 -Q— ^ y -NH-CO-CH-O— ^ ^ -Cgl^ 1 - 1 

45 C 12 H 25 
R 2 « -CH- 
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M-23: R 1 = -(CH 2 ) 2 - S0 2~ CH 2~ CH ' 



C6 H 13 



R 2 = -CH, 



COOH 



M-24: R 1 * -(CH 2 ) 3 -Q— < ^ ^ -NH-CO-CH-NH-C 



Ci 5>H 



12"25 




R = -CH, 



10 



is 



R 2 ^, r^Cl 

ITT 



(IXa) 



20 



M-25J R 1 



-CH-CH^-NH-SOy t 
CHo 




0C 8 H 17 



NH-SOg 



R 2 = -CH^ 




OC 8 H 17 



c B H 17~ t 



M-26 5 R 1 « 



-CH-CH0-NH-SO2 , 

I 2 I! 



CH^ 




0C 2 H 4 -0-C 2 H 5 



NH-SO 




0C 8 H 17 



C 8 H 17" t 
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M-27: R 1 = -CH-CH 2 -NH-SQ 2 — ^3~° C 12 H 25 
CH 3 

R 2 = -C 3 H 7 -i 



M-28: R 1 « -CH 2 -CH-NH-C0-CH-0-^^y-S0 2 -^^-QH 

CH 3 C 12 H 25 

R 2 = -CHg 
M-29: R 1 = -C 3 H 7 -i 

? C 8 Hi7 

R 2 = -CH-CH 2 -NH-S0 2 
CH 3 

M-30: C 18 H 37 -N-S0 2 -s ri ^ r ^ N 5 :?i ^Cl 





CH 3 NV^OC 2 H 5 

35 

Pyrazoloazolkuppler der allgemeinen Formeln X und XI 

N^N^N K>-N>^N 

1 _ I 1 

45 N (VIII) K— (IX) 

sind beispiels weise in US-A-3 725 067 und US-A-4 540 654 beschrieben. In den Formeln VIII und IX bedeuten: 
X H oder eine unter den Bedingungen der Farbentwicklung freisetzbare Gruppe; 

R\ R 2 , H. Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, Alkylthio, Arylthio, Amino, Anilino, Acyiamino, Cyano, Alkoxycar- 
50 bonyl, Carbamoyl, Sulfamoyl, wobei diese Reste weiter substituiert sein kSnnen. 

Farbkuppler zur Erzeugung des Teilfarbenbildes Geib sind in der Regel Kuppler mit einer offenkettigen 
Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele hierfQr 
sind oc-Benzoyiacetanilidkuppler und <x-Piva!oyIacetanilidkuppIer der Formeln 

55 
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R 3 



•CO-CH-CONR— ^ 

R 2 R 5 



0 0C 2 H 5 



-n I ^ — ^ ; R 3 = ci; 
o 



>-N-CH 2 -^3 




-NHCO-CH-O— C >-C 5 H 11 -t 



C 2 % 



-c 4 H 9 -t; 

COOCH 3 
-S0 2 NHCH 3 



= -c 4 H 9 -t; 

■ -°0-° 2 -<I>-CH 2 -0 
= H; R 5 ' = -NHS0 2 -C 16 H 33 

= -C 4 H 9 -t; 

' ' V^-ch 2 -<3 ; 



R J = Cl; 



Hi r 5 = -cooc 12 h 25 



19 



to 
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Y-5: R 1 = -C 4 H 9 -t; 

R 2 = 'O^(^^0 2 ^^^CH 2 -^^ ; R 3 = Cl; 

C S H llJ t 

R 4 = H; R 5 = -NHCO ( CH 2 ) 3 ~Q— \ _ /^5 H 1 l"" t 



Y-6: R 1 = -C 4 H 9 -t; 

R 2 = -O— ^ y ~ COOHj R 3 = Cl; R 4 = H; 



20 v 11 



25 



R 5 = -NHCO<CH 2 ) 3 0-< V-C 5 H xl -t 




Y-7: R 1 = -C 4 H 9 -t; 



R 2 = -o— ^ y ~~ S0 z~ ^ y ^JH; R 3 = ci; 

30 

R 4 = Hj R 5 = -NHS0 2 -C 16 H 33 

35 Y-a: R 1 = -c^H 9 -t; 

o 

^ — o 

R 2 = -N i ; R 3 = Cl; R 4 = h; 



HO ^ I-CHS 

O CH 3 



Cr.H^-L 
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R 5 « -NHCOCH-O— \ = y~ c 5 H ll" t 



C 2 H 5 



20 



DE 42 41 532 Al 

-/"H ; R 3 '= -oc 16 h 33 ; 

>=n y — \ 

CONH C J 

Hj R 5 = -S0 2 NHC0C 2 H 5 

-c 4 H 9 -t; 

O 

-i? | / — \ ; R 3 = Clj R 4 
>— N-CH 2 -^_> 



Ce;H 11 -t 




-NHC0(CH 2 ) 3 -O— C V- CgHij-t 



-c 4 H 9 -t; 
o 

^ — o 

-N I ; R 3 = CI J R 4 = H; 

> t-CH 3 

O CH 3 



-COOCH-COOC 12 H 25 



C 4 H 9 



-C 4 H 9 -t J 

■Q 

CONHC 6 H 13 



-NHC0(CH 2 ) 3 -0— C /^5 H ll- t 



j R 3 * Clj R 4 ~ H 
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; R 3 = -OC 16 H 33 ; r4 



-C 4 H 9 -t; 
o 

>— NH 

■VI 

COOCHg 



-S0 2 NHCH 3 



-C 4 H 9 -t; 
O 

vi 

C00CH3 



-NHCO(CH 2 ) 3 -0— C V-CgHji-t 



C 5 H n -t r XK 

R 4 , R 5 = h; r 3 = -0CH3 

0=< N- 
i 



; R 3 = ci; r 4 = h; 



C R H 11 -t 





CH 3 O 



R 5 «= -OCH 3 ; R 4 = -H 
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Y-17: R 1 



Y-19: R 1 



R 2 
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0 OC 2 H 5 



^ N-CH 2 -{ S 

0 

R 3 = Cl; R 4 = Hj R 5 = -COOC 12 H 25 



Y-18: R 1 = ~<f3V OC 16 H 33 5 r2 = ' 



CH, 



0=^ N- 



CH 3 0 



R 3 = Cl; R 4 , R 5 = -och 3 



co: 

R 3 = -OCH a ; R 4 = H; R 5 = -SO,N(CHo) 



3'2 



Y-20: R 1 = — ( V-OCH3 ; 



O 

^ NH 

C0 2 -CH 2 -CHCCH 3 ) 2 



R 3 = -OCH 3 ; R 4 = H; 




R 5 = -NHC0(CH 2 ) 3 O-C V^sHii-t 



OCH3 OC 2 H 5 CH 3 

50 2 N-C 18 H 37 
OC 2 H 5 




10 



15 



20 



30 
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40 



CcH 11 -t 45 



50 
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60 



Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-AquivaIentkuppIer, aber auch urn 2-Aquivalentkuppler handeln. 
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen Substituen- 65 
ten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche zu rechnen, die 
farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der Farbkupplung verschwindet 
bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird (Maskenkuppler), und die WeiBkuppler, die bei 
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Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen farblose Produkte ergebeiL Zu den 2-Aqui- 
valentkupplern sind ferner solche Kuppler zu rechnen, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest 
enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder 
direkt oder nachdem aus dem primar abgespaltenen Rest eine oder mehrere weitere Gmppen abgespalten 
5 worden sind (z.B. DE-A-27 03 145, DE-A-28 55 697, DE-A-31 05 026, DE-A-33 19 428), eine bestimmte er- 
wQnschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z. B. als Entwicklungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele ffir 
solche 2-AquivalentkuppIer sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR- bzw. FAR-Kuppler. 

Die verwendeten Kuppler, d h. insbesondere die Cyankuppler, beispieisweise der Formeln II, III, IV und V, die 
Magentakuppler, z. B. 2-Aquivalent- oder 4-Aquivalent-Magentakuppler vom Typ des Pyrazolons oder der 
10 Pyrazoloazole, beispieisweise der Formeln VIII und IX, kSnnen auch in polymerer Form, z. B. als Polymerisatla- 
tex zur Anwendung gelangen. 

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispieisweise beschrieben in DE-C-1 2 97 417, DE-A-24 07 569, DE- 
A-31 48 125, DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-27 284, 
US-A-4 080 21 1. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von ethylenisch 
15 ungesittigten monomeren Farbkupplern hergestellt 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtemp- 
findlichen Zwischenschichten kOnnen Mittel enthalten, die eine unerwunschte Diffusion von EntwickJeroxida- 
tionsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere Hchtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher 
spektraler Sensibilisierung verhindern. 
20 Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-Fanger genannt werden, werden in Research Disclosure 17 
643 (Dez. 1978), Kapitel VII, 17 842 (Feb. 1979) und 18 716 (Nov. 1979), Seite 650 sowie in EP-A-0 069 070, 0 098 
072, 0 124 877, 0 125 522 beschrieben. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind: 




35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



OH 



" C 12 H 25~ S 



CH«: 



I 3 

-C-< CH^-COO-CfeH! 3 
CH 3 



-C 8 H 17 -s 



" C 15 H 31 



OH 



12 H 25 
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Das fotografische Material kann weiterhin UV-Iicht absorbierende Verbindungen, WeiBtdner, Abstandshal- 
ter, Filterfarbstoffe, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, DMin-Farbstoffe, Zus&tze zur Verbesserung der Farb- 
stoff-Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), 
Biocide und anderes enthalteiL 

Farbfotografische Negativmaterialien werden fiblicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fbderen und Was- 
sern oder durch Entwickeln, Bleichen, Fbcieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung yerarbeitet, 
wobei Bleichen und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein kdnnen. Als Farbentwickler- 
verbindung lassen sich samtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die FShigkeit besitzen, in Form ihres 
Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete 
Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primare Arainogruppe enthaltende Verbindun- 
gen vom p-Phenylendiamintyp, z. B. die folgenden 



P-1 NH 2 — C V-N^ 

C 2 H, 

"\ ^2 H 5 




P-2 NH 2 

x ' C 2 H 4 «NH-S0 2 -CH 3 

CH 3 



P-3 




CH 2 -CH 2 -0H 



P-4 NH 2 — C V-Ns. 

v = / CH 2 -CH 2 -0H 



P-5 NH 2 




CH 3 



^C 2 H 5 
CH 2 -CH 2 -0-CH 3 




P-6 



Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise in J. Amer. Chem. Soc. 73, 3106 (1951) und G. Haist, 
Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrieben. 
Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung folgen. 

Oblicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert Als Bleichmittel 
kdnnen z. B. Fe(III)-Salze und Fe(III)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserldsliche Kobaltkom- 
plexe verwendet wenden. Besonders bevorzugt sind Eisen-{III)-Koinplexe von Aminopolycarbonsauren, insbe- 
sondere z. B. von Ethylendiamintetraessigsaure, Propyiendiamintetraessigsaure,Diethylentriaminpentaessigsau- 
re, Nitrilotriessigsaure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure, Alkyhminodicarbonsau- 
ren und von entsprechenden Phosphonsauren. Geeignete als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate und Peroxi- 
de, z. B. Wasserstoffperoxid. 

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine Wasserung, die als Gegenstrorawasserung ausgefQhrt 
ist oder aus mehreren Tanks mit eigener Wasserzufuhr besteht 

GQnstige Ergebnisse kdnnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchluBbades, das keinen oder nur wenig 
Formaldehyd enthait, erhalten werden. 

Die Wasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstandig ersetzt werden, das Ublicherweise im Gegen- 
strom gefflhrt wird. Dieses Stabilisierbad ubernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines SchluBba- 
des. 

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zunachst eine Entwicklung mit einem Schwarz-WeiB-Entwickler, dessen 
Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern befahigt ist Es schlieBt sich eine diffuse Zweitbe- 
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lichtung und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an. 

Beispiel 1 

5 Ein fdr einen SchnellverarbeitungsprozeB geeignetes farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde herge- 
stellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schich- 
ten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . 
FQr den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNCb angegebeiL 

10 Schichtaufbau 1 

Schicht 1 (Substratschicht): 
0,2 g Gelatine 

15 Schicht 2 (blauempfindliche Schicht): 

blauemprindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 moi-%. Chlorid, 0J5 mol-% Bromid, raittlerer Korndurchmesser 

0,8 um) aus 0,63 g AgN03 mit 

138 g Gelatine 

0,95gGelbkupplerY-9 
20 0,40gFarbstoffstabilisatorSt-l 

0,2gWeiBkupplerW-l 

0,29 g Trikresylphosphat (TKP) 

Schicht 3 (Schutzschicht): 
25 1,1 g Gelatine 

0,06 g 23-Dioctylhydrochinon 
0,06 g Dibutylphthalat (DBP) 

Schicht 4 (grflnempfindliche Schicht): 
30 grQnsensibiiisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 raol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 

0,6 jim) aus 0,45 g AgN03 mit 

1,08 g Gelatine 

0,61 g Magentakuppler M-3 

0,21 gFarbstoffstabilisatorSt-2 
35 0,2 1 g Farbstof f stabilisator St-3 

0,08 g 23-Dioctylhydrochinon 

034 g DBP 
0,04 gTKP 

40 Schicht 5 (UV-Schutzschicht): 
1,15 g Gelatine 
0,6gUV-AbsorberUV-l 
0,045g 2,5-DioctyIhydrochinon 
0,04 gTKP 

45 

Schicht 6 (rotempfindliche Schicht): 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,5 |im) aus 03 g AgN03 mit 
0,75 g Gelatine 
50 0^6 g Cyankuppler C-24 
036 gTKP 

Schicht 7 (UV-Schutzschicht): 

035 g Gelatine 

55 0,15 g UV- Absorber UV-1 
0,2 gTKP 

Schicht 8 (Schutzschicht): 
0,9 g Gelatine 
60 03 g HSrtungsmittel HM-1 
Carbamoylpyridiniumsalz 
CAS Reg. No. 65411-60-1. 

In Schicht 2 wurden folgende Verbindungen verwendet: 
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C 5 H ll-t H 

CH-CO-N-^- r"CH, 



I II 
C 2 H 5 NN 




SO z CH 3 



10 



St-1 OH 




In Schicht 4 wurden folgende Verbindungen verwendet 



15 



20 



25 



St-2 



I 

C 6 H 13 0-CO-(CH 2 ) 3 -C- 



OH CH- 




-(CH 2 ) 3 -C0-0C 6 H 13 



CH 3 OH 



CH* 



30 



St-3 



C^H^-t 



Hi 




-CH-C0-0C 4 H 9 



C 12 H 25 

In Schicht 5 und 7 wurde folgende Verbindung (UV-Absorber UV-l) verwendet 
OH C 4 H 9 -s 

C 4 H 9 -t 




35 



40 



45 



50 



Schichtaufbau 2 

Schichtaufbau 2 wurde in der gleichen Weise wie Schichtaufbau 1 hergestellt mit dem Unterschied, daB in der 55 
Schicht 4 der Magentakuppler M-3 und die Farbstoffstabilisatoren St-2 und St-3 ausgetauscht wurden durch 
XM-1 (0,41 g) bzw. St-4 (032 g) und St-5 (0,10 g). 



60 



65 



27 



DE 42 41 532 Al 



XM-l 



to 



15 



20 



St-4 



m 
I 

(CH 2 ) 3 -S0 2 -C 12 H 25 



^NH-C0-NH-C 16 H 33 




C 4 H 9 -s 



St-5 




C 3 H 7 
C 3 H 7 



CH«: 



30 



Versuch 1 Vergleich 



Proben der Schichtaufbauten 1 und 2 wurden hinter einem graduierten Graukeil belichtet und mit den 
nachfolgend aufgefQhrten VerarbeitungsbSdern in der angegebenen Weise verarbeitet (Methode A und Metho- 
35 deB). 



Methode A 



a) Farbentwicklerbad - 45 s - 35° C 
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Triethanolamin 

NN-Diethylhydroxylamin 

Diethylengiykol 

3-MethyI-4-amino-N-ethyI-N-methansulfonamidoethyl-anilin- 

sulfat(P-2) 

FCaliumsulfit 

Triethylenglykol 

Kaliumcarbonat 

Kaliumhydroxid 

Ethylendiamintetraessigsaure-di-Na-Saiz 
Kaliumchlorid 

l,2-DihydroxybenzoI-3,4 t 6-trisulfonsaure-trinatriumsalz 
auffQIIen mit Wasser auf 1000 ml; pH 10,0 



9,0 g 
4,0 g 
0,05 g 
5,0 g 

0,2g 
0,05 g 
22 g 
0,4g 
2^g 
2,5g 
03g 
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b) Bleichfbcierbad - 45 s - 35°C 



Ammoniumthiosulfat 75 g 

Natriumhydrogensulfit 13,5 g 

Ammoniumacetat 2,0 g 

Ethylendiainintetraessigs&ure (Eisen-Ammonium-Salz) 57 g 

Ammoniak 25% ig 9,5 g 



auffQUen mit Essig auf 1000 ml; pH 5,5. 
c) Wassern — 2 min — 33° C 

Methode B 



Wie Methode A, aber nur 25 s Entwicklungszeit 15 
Bei den getrockneten Proben wurden Maximaldichte, Gradation, Erapfindlichkeit und Schleier bestimmt 
(Tabelle 1). 

AnschlieBend wurden die Proben dem Licht einer fur Tageslicht normierten Xenonlampe ausgesetzt und mit 
15,0 x 10 6 be • h belichtet; danach wurde die prozentuale Dichteabnahme gemessen (Tabelle 2). 

Parallel wurden gleiche Proben bei 90° C und 50% reL Feuchte 16 Tage dunkel gelagert und im AnschluB 20 
sowohl die prozentuale Abnahme der Maximaldichte als auch der Schleier bestimmt (Tabelle 2). 

Versuche 2 bis 7 



Die Versuche 2 bis 7 wurden in gleicher Weise durchgefuhrt wie Versuch 1 mit dem Unterschied, daB der 25 
Farbentwickler P-2 im Farbentwicklerbad durch aquimolare Mengen des Farbentwicklers P-3 (Versuch 2, 
Vergleich) bzw. erfindungsgemaBer Farbentwickler (Versuche 3 bis 7) ersetzt wurde. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 1 und 2 zusammengef afit 
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Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Farbentwickler und der Qblicherweise fQr Papierverarbeitung 
cingcsetzte Vergleichsentwickler P-3 bei der flblichen Entwicklungszeit von 45 s praktisch gleiche sensitometri- 
sche Werte liefern wie der Vergleichsentwickler P-2. Bei Entwicklungszeiten kttrzer als 30 s weichen die mit den 
erfindungsgemfiBen Farbentwicklern und dem Vergleichsentwickler P-3 erhaltenen sensitometrischen Werte im 
Gegensatz zu den mit P-2 erhaltenen nur wenig von den mit 45 s Entwicklungszeit erhaltenen ab. Die mit P-3 
erhaltenen Farbstoffe sind aber deutlich weniger stabil gegen Einwirkung von Licht und Warme als die mit den 
erfindungsgemaBen Farbentwicklern erhaltenen, die ihrerseits so stabil sind wie die mit P-2 erhaltenen. 
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Beispiel 2 

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial fGr. die Colornegativfarbentwicklung wurde hergestellt 
(Schichtaufbau 3, indem auf einen transparenten Schichttrager aus Cellulosetriacetat die folgenden Schichten in 
der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . Fflr den 
Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgN03 angegeben. Alle SUberhalogenidemulsi- 
onen waren pro 100 g AgNCh mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-l,3,3a,7-tetraazainden stabilisiert 

Schichtaufbau 3 

Schicht 1 (Antihaloschicht): 

schwarzes kolloidales Silbersol mit 

0,2 gAg 

1,2 g Gelatine 

0,10 g UV-Absorber UV-2 

0,20 g UV-Absorber UV-3 

0,02 gTrikresylphosphatfTKP) 

0,03 g Dibutylphthalat(DBP) 

Schicht 2 (Mikrat-Zwischenschicht): 

Mikrat-Silberbromidiodidemulsion (0,5 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,07 pi) aus 0,25 g AgNOi 
mit 

1,0 g Gelatine 

0,05 g Rotmaske RM-1 

0,10 gTKP 

Schicht 3 (1. rotsensibilisierte Schicht, gering empfindlich): 

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,45 urn) aus 22 g 

AgN03,mit 

2,0 g Gelatine 

0,6 g Cyankuppler C- 1 9 

0,05 g Rotmaske RM-1 

0,03gDIR-KupplerDIR-l 

0,52 gTKP 

Schicht 4 (Z rotsensibilisierte Schicht, hochempfindlich): 

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (8,5 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 03 urn) aus 23 g 

AgN03,mit 

1,8 g Gelatine 

0,15 g Cyankuppler XC-1 

0,15 gDBP 

♦ 

Schicht 5 (Zwischenschicht): 
0,7 g Gelatine 

0,2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon 
0,15 gDBP 

Schicht 6(1. grunsensibilisierte Schicht, gering empfindlich): 

grunsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4,5 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,4 p.m) aus 13 g 
AgN03, mit 
1,6 g Gelatine 

0,6 g MagentakupplerXM-2 
0,05 g Gelbmaske YM-1 
0,03 g DIR-Kuppler DIR-2 
0,08 g DIR-Kuppler DIR-3 
0,11 gTKP 
0,02 gDBP 

Schicht 7 (Z grunempfindliche Schicht, hochempfindlich): 

grunsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (7 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,7 \im) aus 22 g 
AgN03, mit 
1,4 g Gelatine 

0,15 g Magentakuppler M-12 
0,03 g Gelbmaske YM-1 
0,48 gTKP 

Schicht 8 (Zwischenschicht): 
0,5 g Gelatine 
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0,1 g2 t 5-Diisooctylhydrochinon 
0,08 g DBP 

Schicht 9 (Gelbfilterschicht): 
5 gelbes kolloidales Silbersol mit 
0,2 gAg 
0,9 g Gelatine 

0,2 g Diisooctylhydrochinon 
0,16 g DBP 

10 

Schicht 10(1. blauempfindliche Schicht, gering empfindlich): 

blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4,9 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,45 Jim) aus 0,6 g 
AgN03,mit 
035 g Gelatine 
15 0,7 g Gelbkuppler XY-1 
0,15gDlR-KupplerDIR-3 
0,85 gTKP 

Schicht 1 1 (2. blauempfindliche Schicht, hochempfindlich): 
20 blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (9 mol-% Iodid; mittlerer Korndurchmesser 03 |im) aus 1,0 g 
AgNO^mit 
0,85 g Gelatine 
03 g Gelbkuppler XY-1 
03 gTKP 

25 

Schicht 12 (Schutz- und Hartungsschicht): 

Mikrat-Silberbromidiodidemulsion (0,5 mol-%. Iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,07 \im) aus 0J5 g AgN03 mit 
1,2g Gelatine 

0,4 g HSrtungsmittel HM-2 
30 l.OgFormaldehydfangerFF 

In Beispiel 2 werden auBer den bereits erwahnten Kupplern folgende Verbindungen verwendet: 
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CH, CH 3 

-(CH 2 -C) X ^ <CH 2 -C) y - 

y \ ^C00CH 2 CH 2 0C0 C00CH 3 

Gewichtsverhaltnis: x : y = 7:3 
OV-3 

C 2 H 5 ^ ^C00C 8 H 17 

^N-CH=CH-CH=C / \ 

C 2 H 5 "S0 2 (_> 



RM-1 




NHCOCH3 



OV-x^s OH NHCOC 
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YM-l 



CI 




CI 



XY-1 

CH 



50 °fl6 H 33 



,Q— <^ ^— CO-CH-CO-NH— 



3 l 

-^ C 2 H 5 



55 L II C 2 H 5 

:ooh 
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DIR-l OH 




N N 




25 



Schichtaufbau 4 

Schichtaufbau 4 wurde in der gleichen Weise wie Schichtaufbau 3 hergestellt mit dem Unterschied, daB in den 
Schichten 6 und 7 die Magentakuppler XM-2 und M-12 ausgetauscht wurden gegen aquimolare Mengen der 
Magentakuppler M-23bzw.M-22. 

Versuch 8(Vergleich) 

Proben der Schichtaufbauten 3 und 4 wurden hinter einen graduierten Graukeil belichtet AnschlieOend 
wurden die Materialien mit den nachfolgend aufgefuhrten Verarbeitungsbadern in folgender Weise verarbeitet 
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a) Farbentwicklerbad — 195 s — 37,8° C 



Diethylentriaminpentaessigsaure 6,6 ml 

Kaliumcarbonat 32,1 g 

Natriumhydrogencarbonat 4,3 g 

Kaliumbromid 1,5 g 

Kalliumiodid 1,3 g 

Hydroxylaminsulfat 2,1 g 

4-Amino-N-ethyI-N-(2-hydroxyethyl)-3-methylanilin-sulfat 4,75 g 
(P-3) 

Natriumsulfit 4,0 g 
auf fQllen mit Wasser auf 1000 ml; pH 10,0. 

b) Bleichbad - 260 s - 38°C 

EthylendiamintetraessigsSure (Eisen-Ammonium-Salz) 99,5 g 

Ammoniumbromid 145 g 

Ethylendiamintetraessigsaure 2£ g 

Ammoniumnitrat 16,3g 

auf fallen mit Wasser auf 1000 ml; pH 6,0. 

c) Wasserang — 65 s — 33 °C 

d) Fixierbad - 260 s - 38°C 

Ammoniumthiosulf at 1 1 9 g 

Ethylendiamintetraessigsaure 1,1 g 

Natriumsulfit 12,5g 

Natriummetabisulfit 1,8 g 



auf fallen mit Wasser auf 1 000 ml; pH 73. 

e) Wasserung — 200 s — 33° C 

f) SchluBbad - 65 s - 33°C 

Ein netzmittelhaltiges SchluBbad mit 1,2 ml Formalin auf 1000 ml Wasser. 

Die Proben wurden getrocknet und anschlieBend wurden Maximaldichte, Gradation, Empfindlichkeit und 
Schleier bestimmt (Tabelle 3). 

Danach wurden die Proben bei 90° C und 50% reL Feuchte 16 Tage dunkel gelagert und anschlieBend wurden 
die prozentuale Abnahme der Maximaldichte und der Schleier bestimmt (Tabelle 4). 

Versuche9bis 14 

Die Versuche 9 bis 14 wurden in der gleichen Weise durchgefUhrt wie Versuch 8, nur daB der FarbentwickJer 
P-3 durch aquimolare Mengen des Farbentwicklers P-2 (Versuch 9, Vergleich) bzw. erfindungsgemaBe Farbent- 
wickler (Versuche 10 bis 14) ersetzt wurde. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefaBt 
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Tabelle 4 

nach Heizschranklagerung 

E-Dichteriickgang 

Versuch Farbent- Schicht- Schleier (Maximaldichte) 







wickler 


aufbau 


gb 


PP 


bg 


gb 


PP 


bg 


10 


8 

(Vergleich) 


P-3 
i« 


3 
4 


120 
117 


68 
65 


30 
30 


♦5 a) 
+4 a) 


*5 a) 
+3 a) 


2 
2 


15 


9 

(Vergleich) 


P-2 

M 


3 
4 


108 
106 


60 
58 


20 
19 


+3 a) 
+2 a) 


3 
2 


8 
? 


10 

f prf i nritmrtK— 

gemafl) 


F-8 


3 

A 


115 

113 


63 
60 


26 
26 


0 

o 


3 
I 


3 
3 


20 


11 
gemaP) 


F-13 

M 


3 

A 

**• 


113 
111 


60 
58 


25 
26 


1 

2 


3 
1 


5 
4 


25 


12 

(erf indungs- 
gema3 ) 


F-15 

M 


3 
4 


118 
115 


66 
63 


28 
2? 


3 
4 


4 
2 


3 
2 


30 


13 

(erf indungs- 
geraa&) 


F-18 

M 


3 
4 


110 
118 


67 
65 


30 
30 


+3 a) 
*2 a) 


+1 a) 
0 


5 
6 


35 


14 

(erf indungs- 
gema&) 


F-27 

M 


3 
4 


114 
111 


62 
59 


26 
26 


+ 1 a) 
0 


2 
0 


2 
2 



a) Dichtezunahme 



Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Entwickler nicht nur fur die Verarbeitung von Papier (Bei- 
45 spiel 1) geeignet sind, sondern auch fQr Filme. Die erreichten sensitometrischen Werte entsprechen den mit dem 
fOr Filmverarbeitung Qblicherweise eingesetzten Vergleichsentwickler P-3 erreichten. Der Vergleichsentwickler 
P-2 ftthrt dagegen zu niedriger Empfindlichkeit, Gradation und Maximaldichte. Die mit den erfindungsgemaBen 
Entwicklern gebildeten Farbstoffe sind bei Heizschranklagerung stabiL 

50 Patentansprflche 

1. Verfahren zur Herstellung eines farbfotografischen Bildes durch Entwickeln eines belichteten farbfoto- 
grafischen Aufzeichnungsmaterials, das mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht enthait, in Ge- 
genwart eines Farbkupplers und einer Farbentwicklerverbindung, dadurch gekennzeichnet, daB als Farb- 
55 entwicklerverbindung eine Verbindung der Formel I oder deren Salze verwendet wird 
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R 5 CH — CH — R 4 




(I) 



worin bedeuten 

R 1 Alkyl oder Alkoxy; 

R 2 R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R' H, -OH, -COOH, -SO3H, Alkyl, Aryl, Acyl, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Aikylthio, 

Sulfinyl, Sulfonyl, Sulfamoyl, Acylamino, Sulfonamide 

wobei mindestens einer der Reste R 2 bis R 7 von H verschieden ist; 

m,nOoderl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial 
mindestens eine blauempfindliche gelbkupplerhaltige Silberhalogenidemulsionsschicht, eine grilnempfindli- 
che magentakupplerhaltige Silberhalogenidemulsionsschicht und eine rotempfindliche cyankupplerhaltige 
Silberhalogenidemulsionsschicht aufweist, die in der angegebenen Abfolge, gegebenenfalls durch nicht- 
lichtempfindliche Zwischenschichten getrennt, auf einem lichtreflektierenden oder transparenten Schicht- 
trager angeordnet sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Silberhalogenid zu mindestens 98 moI-% 
aus Silberchlorid besteht und daB die Dauer der Farbentwicklung weniger als 35 s betragt 

4. Verbindung der Formel I 



R 5 CH CH — R 4 




(I) 



NH 2 



worin bedeuten 

R 1 Alkyl oder Alkoxy; 

R 2 R 3 t R 4 , R 5 , R 6 , R* H, -OH, -COOH, -SO3H, Alkyl, Aryl, Acyl. Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Aikylthio, 
Sulfinyl, Sulfonyl, Sulfamoyl, Acylamino, Sulfonamido, wobei mindestens einer der Reste R 2 bis R 7 von H 
verschieden ist; 
n%nOoderl. 

5. Verbindung der Formel I (nach Anspruch 4), dadurch gekennzeichnet, daB eine durch R 2 bis R 7 dargestell- 
te oder darin enthaltene Alkyl-, Alkoxy- oder Arylgruppe mit einer polaren, die Loslichkeit in waBrigem 
Medium fdrdernden Gruppe substituiert ist 
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